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© L'invention concerne un precede de fonctionnalisation d'huile a a> dihydroxypolydimethylsiloxane par 
reaction avec un poiyalcoxysilane en presence d'une quantite catalytiquement efficace de lithine. 

Utilisation des huiles fonctionnalisees obtenues pour la preparation des compositions monocomposantes, 
stables au stockage en absence d'humidite, et se transformant en elastomere sous Taction de I'humidite. 
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PROCEDE DE PREPARATION DE DIORGANOPOLYSILOXANES A GROUPEMENTS TERMINAUX ALCOXY 

La presente invention concerne un procede de preparation de diorganopolysiloxanes a groupements 
terminaux alcoxy. denommes ci-dessous PF (polymeres fonctionnalises) et ('utilisation, d'au moms certains 
d'entre eux. notamment comme Tun des constituants essentiels de compositions eiastomeres organopolysi- 
loxanes mono composantes. stables au stockage en absence d'humidite et reticulant a I'humidite atmos- 
5 pherique a temperature ambiante, denommees par la suite compositions pour eiastomeres vulcanisables a 
froid (EVF). 

II est connu de preparer ces PF en faisant reagir un di, un tri ou un tetra alcoxysilane sur une huile 
diorganopolysiloxane comprenant un groupement hydroxy lie a I'atome de silicium a chaque extremite de 
sa chaTne. mais ii est n^cessaire d'utiliser un catalyseur. De nombreux brevets ont ete deposes revendi- 
70 quant f'utilisation de cataiyseurs specifiques pour cette reaction de fonctionnalisation. 

Le brevet US 3 542 901 propose comme catalyseur une amine. Ce catalyseur est efficace mais la 
reaction est assez lente (par exemple 15 a 30 mn a 60" C pour les alcoxysilanes assez reactifs tels que Si- 
(OCH3)* ou Vi Si (OCH 3 )3). Avec des alcoxysilanes peu reactifs, on doit avoir recours a des temps 
beaucoup plus longs ou bien n'obtenir que des reactions incompletes. Or. il est connue que la presence de 
;s silanols residuels est generafement nefaste pour la stabilite (voir US 4 489 191 -A ainsi que les demandes 
de brevets frangais n° 2 597 876 et 2 597 877). De plus, il est difficile d'eliminer complement i'amine qui 
peut avoir un effet nefaste sur la stabilite au stockage de la composition : elle peut provoquer egalement 
I'apparition de colorations jaunatres soit au cours de la conservation du mastic soit sur le produit reticule. 
C'est pourquoi de nombreux autres systemes catalytiques ont ete proposes. On peut citer : 
20 - acetate de potassium : US 3.504.051 

- oxydes mineraux divers : FR 1 495 011 

- derives organiques du titane : US-A-4 1 1 1 890 

- titanate plus amine : US 3.647,846 

~ - chelate d'alcoxy aluminium : GB-A-2 144 758 
25 - hydroxylamine N-fsl' disubstituee : FR-A-2 508 467 

- acide carboxylique plus amine : FR 2 604 71 3 

- carbamates : EP 0 210 402 

- composes organiques ayant une fonction oxime : FR 2 597 875. 

Certains de ces cataiyseurs sont un peu plus actifs que les amines mais il est neammoins necessaire 
30 de chauffer a 60-70* C pour obtenir des temps de fonctionnalisation de 5 a 10 minutes. En outre, ces 
cataiyseurs, ou leurs residus, peuvent avoir une influence nefaste sur la stabilite au stockage notamment en 
presence des cataiyseurs de prise ainsi que sur les propietes des reticulat car il est difficile ou impossible 
de les eliminer totalement apres reaction. 

Un autre procede pour faire des huiles fonctionnalisees (PF) consiste a utiiiser des silanes mixtes 
35 presentant en plus des groupements alcoxy, un groupe hydroiysable tel qu'un groupe amido, amino, 
carbamate, oxime. etc., eventuellement en presence d f un catalyseur de fonctionnalisation connu et d r un 
polyalcoxysilane. 

Des procedes de ce type sont decrits notamment dans les brevets US-A-3 697 568, US-A-3 896 079 et 
EP-A-69 256. 

40 Ces procedes sont efficaces mais necessitent Tutilisation de silanes mixtes couteux. Par ailleurs les 

produits organiques issus des groupes hydrolysables apres reaction peuvent avoir un effet nefaste sur la 

composition EVF (voir a ce sujet les pages 4 et 5 du brevet frangais FR-A-2 543 562), 

La presente invention a pour but de proposer un catalyseur de fonctionnalisation tres efficace pour 

Tobtention de diorganopolysiloxanes lineaires comprenant au moins un groupement alcoxy lie a un atome 
45 de silicium a chaque extremite de leur chaTne (polymeres appels PF ci-apres ou huiles fonctionnalisees). 

Un autre but de la presente invention est un catalyseur de fonctionnalisation qui permet I'obtention de 

PF en operant a la temperature ambiante. notamment en utilisant du CH 3 Si (OCH 3 ) 3 , du CH 2 = CH - Si 

(OCH 3 )3 ou du Me Vi Si (OChhh comme agent de fonctionnalisation (Me representant le groupement 

methyte - CH 3 et Vi representant le groupement vinyle - CH = CH 2 ). 
so Un autre but de la presente invention est un catalyseur de fonctionnalisation qui permet d'obtenir des 

PF, a temperature ambiante, en un temps inferieur a 15 minutes, avantageusement inferieur a 10 minutes. 

de preference egal ou inferieur a 5 minutes, notamment en utilisant comme agent de reticulation un de 

ceux mentionnes ci-dessus. 

Un autre but de la presente invention est ('utilisation d'un catalyseur bon marche, disponible dans le 

commerce (de la chimie) et pouvant §tre utilise, meme en grande quantite, pendant la reaction de 

2 
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fonctionnalisation. 

Un autre but de la presents invention est un catalyseur de fonctionnalisation pouvant etre atsement 
neutralise a la fin de la reaction de fonctionnalisation. notamment par un silylphosphate. 

Un autre but de la presents invention est un catalyseur de fonctionnalisation qui en fin de reaction de 
5 fonctionnalisation peut etre neutralise sans avoir k se presser pour effectuer. cette neutralisation, c'est-a-dire 
que Ton peut commencer la neutralisation par exemple une heure apres que la reaction de fonctionnalisa- 
tion a ete terminee. 

Un autre but de la presente invention est un catalyseur de fonctionnalisation qui. apres sa neutralisation 
et eventuellement la de volatilisation de la masse reactionnelle en fin de reaction de fonctionnalisation. 
to permet la preparation, avec le PF obtenu (contenant le produit de reaction de neutralisation du catalyseur), 
de compositions pour elastomeres vulcanisabies a foid (EVF) stables au stockage en absence d'humidite et 
reticulant k Phumidite atmospherique a temperature ambiante. 

De teiles compositions presentent Pavantage de ne pas necessiter I'utilisation de composes 
(Scavengers) destines k §liminer les dernieres traces de silanols. tels que ceux decrits dans les brevets n * 
is EP 69 256, EP 104 179 et FR 2 543 562. 

II a done ete trouve et e'est ce qui fait Pobjet de la presente invention un procede pour la preparation 
de diorganopolysiloxane lineaire comprenant au moins un groupement alcoxy lie k un atome de silicium k 
chaque extremite de sa chatne, ledit procede etant caracterise en ce qu'on fait reagir au moins un 
diorganopolysiloxane lineaire comprenant un groupement hydroxy lie a un atome de silicium a chaque 
20 extremite de sa chatne avec au moins un poiyalcoxysilane de formule : 
(R 4 )c(RM a Si<OR 2 Wc> (3) 

en presence d'une quantite catalytiquement efficace de lithine. 

- ou a est O ou 1 . ou 2, 

- oil c est 0 ou 1 , ou 2, 

25 - ou a + c = O ou 1 ou 2, 

- oQ R 1 represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou non en Ct a C 13 \ substitue ou non 
substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique, pouvant comporter une fonction epoxy, amine primaire, 
secondaire, tertiaire, mercapto. 

- ou R 2 represente un radical organique aliphatique ayant de 1 a 8 atomes de carbone choisi notamment 
30 entre les radicaux alkyle, les radicaux alkylether, les radicaux alkylester, les radicaux alkyicetone, les 

radicaux alkylcyano et les radicaux aralkyle ayant de 7 k 13 atomes de carbone, etant entendu que les 
groupements alcoxy du silane de formule (3) peuvent avoir chacun une signification differente pour R 2 ou ia 
meme signification, 

- ou R 4 represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou non en Ci a C?3 substitue ou non, 
35 aliphatique. cyclanique ou aromatique, pouvant etre identique a R\ 

Un autre but de la presente invention est I'utilisation de diorganopolysiloxanes lineaires, notamment 
ceux comprenant au moins deux groupements alcoxy a chaque extremite de chaTne obtenus selon le 
procede de la presente invention pour la preparation de compositions polysiloxane monocomposantes, 
stables au stockage en absence d'humidite et reticulant en elastomere en presence d'humidite. 
40 Plus precisement les diorganosiloxanes comprenant au moins un groupement alcoxy a chaque 
extremite de leur chaTne ont pour formule : 
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et le diorganopolysiloxane comprenant un groupement hydroxy a chaque extremite de sa chaTne a pour 
formule : 
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- ou R\ R 2 et R 4 ont ia meme signification que celle donnee ci-avant pour le silane de formuie (3), 

- ou les radicaux R, identiques ou diffgrents represented des radicaux monovalents hydrocarbones ayant 
de 1 a 10 atomes de carbone, eventuellement substitues par des atomes d'halogfenes ou des groupes 
cyano. De preference les radicaux R sont choisis parmi les radicaux methyle, phenyle. vinyle et trifluoro- 
3,3.3 propyle. 

- ou a est 0, ou 1 . ou 2, 
■ouc = 0 t ou 1,ou 2, 
-oua + c = O.ou 1,ou 2, 

- ou n a une valeur suffisante pour conferer aux polym&res de formuie (1) et (2) une viscosite de 25 a 1 000 
000 mPa.s a 25 C. etant entendu que le polysiloxane de formuie (1) peut avoir une formuie moyenne dans 
laquelle la valeur de n est plus forte ou plus faible que la valeur de n du diorganopolysiloxane (2) reagissant 
sur le silane de formuie (3). 

Les radicaux R mentionnes ci-avant comprennent : 

- les radicaux alkyles et halogenoalkyles ayant de 1 a 10 atomes de carbone tels que les radicaux methyle, 
ethyle, propyle. isopropyle. butyle. pentyle, hexyle. ethyl-2 hexyle. octyle, decyle, trifluoro-3,3,3 propyle. 
trifluoro-4.4,4 butyle, pentafluoro-4,4,4,3.3 butyle. 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 1 a 10 atomes de carbone tels que les 
radicaux cyclopentyle. cyclohexyle, methylcyclohexyle, propylcyclohexyle, difluoro-2,3 cyclobutyle, difluoro- 
3,4 methyl-5 cycloheptyle. 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 h 4 atomes de carbone tels que les radicaux vinyle, allyle, butene-2 yle. 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleates ayant de 6 a 10 atomes de carbone tels que les 
radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chloroph^nyie, dichlorophenyle, trichlorophenyle. 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 h 3 atomes de carbone tels que les radicaux 
jS-cyanoethyle et -cyanopropyle. 

A titre d'exemples concrets de motifs RaSiO presents dans Palpha, omega dihydroxydiorganopoiysi- 
loxane de formuie (2) on peut citer : 
(CH 3 ) 2 SiO. 
CH 3 (CH 2 =CH)SiO 
CH 3 (C 6 H3)SiO 
{C € H 5 )2SiO, 
CF 3 CH 2 CH2<CH 3 )SiO 
NC-CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO 
NC-CH(CH 3 )CH 2 (CH 2 = CH)SiO 
NC-CH 2 CH 2 CH 2 (Ce H 5 )SiO 

II doit §tre compris que dans le procede selon la presente invention, on peut utiiiser comme polymere 
de formuie (2) un melange constitue de polym§res alpha, omega-di(hydroxy)- diorganopolysiloxanes qui 
different entre eux par le poids moleculaire et/ou la nature des groupements li£s aux atomes de silicium. II 
doit etre indique de plus que le polymere de formuie (2) peut eventuellement comprendre des motifs 
monoorganosiloxy RSiOi. 5 efcou des motifs Si0 2l dans la proportion d'au plus 2 % par rapport au nombre 
de motifs diorganosiloxy R 2 SiO 

Ces polymeres alpha, omega-di(hydroxy)diorganopolysiloxanes sont commercialises ; en outre, ils 
peuvent etre aisement fabriques selon des techniques maintenant bien connues. 

Parmi* les polyalcoxysilanes de formuie (R*) c (R 1 )aSi(OR 2 ) 4 .<a*c) pouvant etre utilises dans le procede 
selon la presente invention on peut notamment citer ceux ci-apris : 
Si(OCH 3 )* 
Si(OCH 2 CH 3 )4 
Si(OCH 2 CH 2 CH 3 ) 4 
(CH 3 0) 3 SiCH 3 
(C 2 H 5 0) 3 SiCH 3 
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(CH 3 0) 3 SiCH = CH : 



(C:H 5 0) 3 SiCH = CH : 

(CH 3 0) 3 SiCH2-CH = CH : 

(CH 3 0) 3 Si [ CHr-(CI-b)C = CH 2 ] 

(C2H=0)3Si(OCH 3 ) 

SHOCHr-CHz-OCHa)* 

CH 3 Si(OCH:-CH2-OCH3) 3 

CH 2 = CHSi(OCH : CH:OCH 3 )3 

C 6 H 5 Si(OCH 3 )3 

C 6 H 5 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 



(CzHsOhSi (CH 2 ) 2 - CH 2 - CH 2 CI 

(CH 3 0) 3 Si (CH 2 ) 3 - NH 2 

(C 2 H 5 0) 3 Si (CH 2 ) 3 - NH 2 

(CH 3 0) 3 Si (CH 2 ) 3 - NH - (CH 2 ) 2 - NH 2 

(C 2 H 5 0) 3 Si (CH 2 ) 3 - NH - (CH 2 ) 2 - NH 2 

(CH 3 0) 3 -Si(CH 2 ) 3 - SH 

(CH 3 ) (CH 2 = CH)Si(OCH 3 ) 2 

Les polyalcoxysilanes les plus couramment utilises sont : 
Si(OC 2 H 5 )4 . CH 3 Si(OCH 3 ) 3 , CH 3 Si(OC 2 H 5 ) 3 . (C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ) , CH 2 = CH - Si(OCH 3 ) 3 . CH 3 - 
(CH 2 =CH)Si(OCH 3 ) 2 , CH 2 = CH - Si(OC 2 H 5 >3. 

En ce qui concerne la lithine (ou hydroxyde de lithium) mise en oeuvre en tant que catalyseur, elle se 
trouve largement dans le commerce. Sa formule est LiOH ou LiOH. H 2 o. De preference elle est utilisee en 
solution dans un alcool, tel que par exemple du methanol ou de I'ethanoi. 

Dans le procede selon la presente invention, pour une mole de groupernent silanol (s SiOH) du 
polydiorganosiloxane de formule (2) comprenant un groupernent hydroxy lie a un atome de silicium a 
chaque extremites de chatne, on utilise generalement de t a 60 moles de poiyalcoxysilane de formule (3), 
I'exces de cet alcoxysilane (3) etant d'autant plus important que le poids moleculaire du polydiorganopolysi- 
loxane de formule (2) est plus grand. 

Par quantite catalytiquement efficace de lithine on entend une quantite telle que la vitesse de reaction 
est notablement amelioree et que la temperature de la reaction est la plus proche possible de la 
temperature ambiante. notamment en utilisant du CH 3 Si(OCH 3 ) 3l du CH 2 * CH • Si(OCH 3 ) 3 ou du Me ViSi- 
(OCH 3 ) 3 comme agent de fonctionnalisation. Generalement on utilise de 0,001 a 0,5 mole de lithine par 
rapport & 1 mole de groupernent silanol e SiOH du polydiorganosiloxane de formule (2), etant entendu que 
pour avoir 1 mole de ■ SiOH il faut 0,5 mole du polydiorganosiloxane de formule (2), 

Le procede selon la presente invention est mis en oeuvre k Tabri de Thumidite, par exemple dans un 
reacteur ferme muni d'une agitation dans lequel on a fait le vide, puis remplace Tair chasse par un gaz 
anhydre, par exemple par de Tazote. 

On charge les reactifs et le catalyseur dans le rSacteur et lorsque la reaction de fonctionnalisation est 
terminee on procede k la neutralisation du catalyseur et gventuellement a la devolatilisation de la masse 
reactionnelle obtenue pour en eliminer I'alcool forme au cours de la reaction de fonctionnalisation et Texc&s 
de Tagent de fonctionnalisation (c'est-^-dire le silane de formule 3). 

Pour neutraliser le catalyseur de fonctionnalisation (la lithine) de nombreux produits peuvent §tre 
utilises, par exemple du trichloroethylphosphate ou du dimethylvinylsilylacetate. On pref&re cependant 
utiliser un silylphosphate, tei que par exemple ceux decrits dans le brevet frangais 2 410 004, 
La devolatisation est effectuee par exemple sous une pression absolue comprise entre 133 et 13332 




(CH 3 0) 3 Si [ (CH 2 ) 2 - CH 2 CI ] 

(CH 3 0) 3 Si [ (CH 2 ) 3 - OOC - (CH 3 ) C = CH 2 ] 
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pascals. 

La demande de brevet selon la presente invention concerne de plus ('utilisation des diorganopolysiloxa- 
nes, notamment ceux comprenant au moms deux groupements alcoxy a chaque extremite de chatne, 
obtenus selon le procede de la presente invention, pour la preparation de* compositions polysiloxanes 
5 monocomposantes stables au stockage en absence d'humidite et reticulant en etastomere en presence 
d'humidite. 

Ces compositions sont obtenues en ajoutant (en poids) a 100 parties du polymere fonctionnalisee de 
formule (1) obtenu selon le procede de la presente invention (contenant le produit de neutralisation de la 
lithine) : 

w - 0 a 250 parties de charges minerales. 

- 0 a 20 parties, de preference 0 a 10 parties d'au moins un additif choisi parmi des aminoorganosilanes, 
aminoorganopolysitoxanes et guanidinoorganosi lanes portant par molecule a la fois : 

. (i) au moins un groupe organique en C3-C«s lie par une liaison SiC a Tatome de silicium et substitue par 
au moins un radical amino ou un radical guanidino. 
is . (2i) et au moins un radical alcoxy en Ct-Cs ou un radical alcoxyalkylene-oxy en C3-C6. 

- une quantite efficace d'un catalyseur de condensation. 

Par quantite efficace de catalyseur de condensation, on entend par exemple de 0,001 a 1 partie en 
poids d'au moins un compose d'un metal choisi generalement parmi retain, le titane et le zirconium et leurs 
melanges. 

20 Comme catalyseur de condensation on peut utiliser !es monocarboxylates et les dicarboxylates d'etain 
tels que l'ethyl-2 hexanoate d'etain. le dilaurate de dibutyletain. le diacetate de dibutyletain (voir le livre de 
NOLL "Chemistry and technology of silicone", page 337. Academic Press. 1968 - 2eme edition). 

Les chelates d'etain de valence IV hexacoordines tels que ceux decrits dans la demande de brevet 
europeen EP-A-147 323 et le brevet US-A 4 517 337 cites comme reference sont particulterement 

25 appropries, 

Sont egalement preferes, les catalyseurs de condensation qui sont un melange d'un bis(/3-dicetonate) 
de diorganoetain avec un derive organique de I'etain egalement de valence IV, mais exempt de fonction /3- 
dicetonato, et possedant au moins un atome d'etain, chaque atome d'etain portant deux radicaux organi- 
ques Ms par une liaison Sn-C, les deux autres valences etant satisfaites au moyen de radicaux choisis 

30 parmi les radicaux organiques ou inorganiques lies par une liaison SnO, SnS, par des atomes d'haiogenes, 
par des groupes hydroxy et par des atomes d'oxygene. 

Ces derives organiques de retain de valence IV exempts de fonction £-dicetonato peuvent §tre en 
particulier des sels d'etain repondant aux formules : 
A 2 SnR 6 2 

35 R 6 SnO, 

AR 6 2 SnOSnR 6 2 A 

O-Q-0 

40 R 2 Sn v. 

^ O-Q-0 

dans lesquelfes : 

45 " R6 represente un radical hydrocarbone. halogene ou non, en C1-C20. 

- A represente un radical organique ou inorganique, lie a I'atome d'etain par une liaison Sn-0 ou Sn-S, 
un atome d'halogene. 

- Q represente un radical alkylene en C2-Ci 0 \ A peut etre choisi dans le groupe consitu^ : 

. (i) des radicaux mono-carboxylates de formule R 7 COO ( R 7 etant un radical hydrocarbone, halogene ou 
non, en Ci -C201 




. (2i) des radicaux dicarboxylates de formule 



coo- 



* COO- 
lies a un meme atome detain ou a deux atomes d'etain conduisant aux deux formules 
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dans lesquelles G' represente un radical hydrocarbone divalent en C«-C-= et R 7 a la signification donnee 
sous (i). 

. (3i) des radicaux dicarboxylates de formule R'OCOG'COO dans laquelle R 7 et G' ont la signification 
donnee respectivement sous (i) et (2i). 

Les sels d'etain ci-dessous sont bien connus et son decrits en particulier dans I'ouvrage de NOLL 
precite, tes brevets US-A-3 186 963, 3 862 919, le brevet beige 842 305 et ie brevet britannique GB-A-1 
289 900 cit§s comme reference. 

Les charges minerales sont utilisees a raison de 0 k 250 parties, de preference de 5 k 200 parties pour 
100 parties de PF de formule (1). 

Ces charges peuvent se presenter sous la forme de produits tres finement divises dont le diametre 
particulaire moyen est inferieur a 0,1 micrometre. Parmi ces charges figurent les silices de combustion et 
les silices de precipitation ; leur surface specifique BET est generalement sup§rieure a 40 m2'g. 

Ces charges peuvent egalement se presenter sous la forme de produits plus grossierement divises, de 
diametre particulaire moyen superieur a 0,1 micrometre. Comme exemples de telles charges, on peut citer 
le quartz broye. les silices de diatomees, le carbonate de calcium. I'argile calcmee. I'oxyde de titane du 
type rutile. les oxydes de fer. de zinc, de chrome, de zirconium, de magnesium, les differentes formes 
d'alumine (hydrate ou non), le nitrure de bore, le lithopone. le metaborate de baryum. le sulfate de 
baryum, les microbilles de verre ; leur surface specifique est generalement inferieure a 30 m2''g. 

Ces charges peuvent avoir ete modifiees en surface par traiternent. avec les divers composes 
organosiliciques habituellement employes pour cet usage. Ainsi ces composes organosiliciques peuvent 
etre des organochlorosilanes, des diorganocyclopolysiioxanes. des hexaorganodisiloxanes, des hexaorgano- 
disilazanes ou des diorganocyclopolysiioxanes (brevet frangais FR-A-1 126 884. FR-A-1 136 885, FR-A-1 
236 505 ; brevet anglais GB-A-1 024 234). Les charges traitees renferment, dans la plupart des cas, de 3 k 
30 % de leurs poids de composes organosiliciques. 

Les charges peuvent etre constitutes d'un melange de plusieurs types de charges de granulomere 
differente ; ainsi par exemple, elles peuvent etre constitutes de 30 a 70 % de silices finement divisees de 
surface specifique BET superieure a 40 m2'g et de 70 a 30 % de silices plus grossierement divisees de 
surface specifique inferieure a 30 m2'g. 

Les compositions selon Tinvention peuvent eventuellement contenir en outre pour ameliorer notamment 
I'adherence des EVF de 0 a 20 parties, de preference de 1 ^15 parties d'au moins un additif choisi parmi 
des aminoorganosilanes. aminoorganopolysiloxanes et guanidinoorganosi lanes portant par molecule a la 
fois : 

. (i) au moins un groupe organique en C3-C15 lie par une liaison SiC a I'atome de silicium et substitue par 
au moins un radical amino ou un radical guanidino. 

. (2i) et au moins un radical alcoxy en C1-C5 ou un radical alcoxyalkylene en C3-C6. 

Ces additifs et leurs modes d'utilisation sont en particulier decrits dans les brevets US-A-2 754 311, 
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US-A-2 832 754. US-A-2 930 809. US-A-2 971 864. US-A-3 341 563, US-A-3 686 375. US-A-4 180 642. 

Parmi ces additifs on peut en particulier citer les silanes de formute : 
H 2 N(CH 2 )3Si(OC2Hc)3 

H 2 N{CH 2 ) 3 Si(OCH3)3 
H 2 N{CH2hNH(CH 2 )3Si(OCH3)3 

Des promoteurs d'adherence particulierement appropries sont les silanes de formule : 



(Y) 3 - Si — (— CH)^ N 




75 

Dans laquelle Y est n radical alkyle ou alcoxy ayant inclusivement de 1 a 4 atomes de carbone, au 
moins deux des radicaux Y etant des radicaux alcoxy, y' identiques ou differents sont choists parmi Patome 
d'hydrogene et un radical alkyle ayant inclusivement de 1 & 3 atomes de carbone et m est un nombre 
entier compris entre 3 et 10 inclusivement. 
20 Comme silane on peut citer : 



(CH 3 0) 3 Si(CH 2 ) 3 N 

gaamano r pho 1 i nop ropy 1 1 r i me t hoxys i 1 ane 
(CH 3 CH 2 0) 3 Si(CH 2 ) 3 N 

ganaaraorpho 1 inopropy 1 t r ie t hoxysi lane . 

3S Ces produits et leur precede de preparation sont decrits par John L SPEIER, I. Org. Chem.. vol. 36, n' 
21, 1971, page 3 120. 





EXEMPLE 1 



40 



On introduit dans un reacteur 100 g (0,143 mole) d f un aw dihydroxypolydimethylsiloxane ayant 3,8 % 
en poids de radicaux hydroxy. Ce polysiloxane a pour formule moyenne 



45 



50 



HO 



SiO 

i 



11,7 



et un poids moleculaire de 696,6 g. 

On introduit de Tazote anhydre dans ce reacteur et sous agitation on introduit, a la temperature 
55 ambiante (23 °C) 75 g (0.55 mole) de methyltrimethoxysilane et 0,23 g (5,5 miilimole) de iithine de formule 
LiOH,H 2 0, cette derniere etant en solution dans du methanol (solution a 10 % en poids de Iithine dans du 
methanol). 

Apres 5 minutes de reaction on neutralise la Iithine en ajoutant a la masse reactionnelle obtenue 3 9 du 
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residu reactionnel de phosphate de silyle presentant une teneur equivalents en acide phosphonque de 12.5 
% et prepare selon I'exemple 2 du brevet frangais 2 410 004. 

Apres devolatisation de I'exces de methyltrimethoxysilane et de I'alcool forme de la rnasse reactionnelle 
(sous 16 x 133.32 pascals) on constate en RMN'H et RMN 23 Si quel'huile obtenue a bien la structure 



w 



15 



3 



CH 



CH 



3 J 



*3'2 



CH, 
11,9 



20 



25 



30 



EXEMPLE 2 

On opere selon I'exemple 1 ci-avant en introduisant dans le reacteur : 

- 100 g {0.769 millimole de a w dihydroxypolydimgthylsiloxane, de viscositi 130 000 mPa.s k 25 C, 
contenant 770 ppm de groupement hydroxy. 

- 5 g (36.7 millimole) de methyltrimethoxysilane, 

- 0.005 g (0.119 millimole) de LiOH,H 2 0 en solution dans le methanol (a 10 %). 

On laisse reagir 3 minutes a 25* C et ajoute 0,064 g de la solution neutralisante decrite a I'exemple 1 . 

La masse reactionnelle obtenue a une viscosity de 80 000 mPa.s a 25* C. Cette viscosite correspond a 
celle de rhuile fonctionnalisee diminuee par la presence du methyltrimethoxysilane introduit en excfes. On 
constate par RMN et IRTF qu'il ne reste plus de groupement silanol. 
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EXEMPLE 3 

L'exempie 2 a ete refait mais sans proceder a la neutralisation de la lithine h la fin de la reaction de 
fonctionnalisation. Le tableau ci-dessous montre Involution des viscosites dans le temps (exprimees en 
mPa.s et a 25° C), apres conservation des polydimethylsiloxanes fonctionnalisees (chacune des masses 
reactionnelles ayant ete devoiatilisee en fin de reaction) selon I'exemple 2 et selon I'exemple present. 



40 



45 



apres conservation 
de 


exempie 2 
viscosit§ 


exemple 3 
viscosite 


2 heures a 20° C 


80 000 


80 000 


4 jours a 20 ° C 


75 000 


10 000 


10 jours k 20* C 


78 750 


9 000 


26 jours h 20* C 


80 000 


1 000 



50 



Ce tableau montre qu'il est necessaire de neutraliser la lithine en fin de reaction de fonctionnalisation 
pour avoir un polydiorganopolysiloxane fonctionnalise stable dans le temps. 



55 



EXEMPLE 4 

On repete I'exemple 2 en remplagant la lithine par 0,005 g de potasse (0,089 millimole) en solution & 
10 % dans le methanol. 
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La reaction semble etre tres rapide. mats lorsqu'on neutralise (avec le meme phosphate de silyle que 
celui utilise a I'exemple 2) au bout de 2 minutes de reaction, la viscosite de la masse reactionnelle n'est 
deja plus que de 35 000 mPa.s. Lorsqu'on neutralise au bout de 30 minutes, la viscosite n'est plus que de 
6 500 mPa.s. 

5 Cet essai montre de fagon assez inattendue que la lithine peut etre utilisee facilement pour I'obtention 

de polymeres fonctionnalises stables alors que la potasse ne convient pas. Ce resuitat est atteint d'autre 
part meme en utilisant une quantite molaire de lithine plus importante que la quantite de potasse. 



to EXEMPLE 5 

La tableau ci-apres montre que la reaction de fonctionnalisation selon le procede de la presente 
invention, en utilisant de la lithine selon les quantites indiquees comme catalyseur et en operant avec le a «u 
dihydroxypolydimethylsiloxane selon I'exemple 2 ci-avant dans les conditions de cet exemple 2, permet 
75 d'obtenir des polym£res fonctionnalises dans des temps tres rapides (inferieures a 10 minutes) : 

- k temperature ambiante avec des alcoxysilanes assez r^actifs tels que ViSi(OCH3)3 et MeViSi(OCH3)2 

- a des temperatures inferieures a 80° C avec des alcoxysilanes peu reactifs tels que Si(OC2H 5 H et Si[0- 
CH(CH 3 )-CH 2 OCH 3 ) ]4. 



alcoxysilane utilise 


g de LiOH. H 2 0 
pour 1000 g de * 


temperature 


temps pour obtenir une 
fonctionnalisation complete 


ViSi(OCH3) 3 


0,005 


25 'C 


2 a 3 minutes 


MeViSi(OCH 3 ) 2 


0,005 


25° C 


2 a 3 minutes 


Si(OC 2 H 5 )4 


0,04 


75° C 


5 minutes 


SitOCH(CH 3 ) - CH 2 OCH 3 ]4 


0,04 


65° C 


5 minutes 



" a <a dihydroxypolydimethylsiloxane selon I'exemple 2 ci-avant 



EXEMPLE 6 

L'exemple 2 a ete reproduit en utilisant un a a> -dihydroxypolydimethylsiloxane de viscosite 170 000 
mPa.s et en neutralisant la lithine, non pas par un phosphate de silyle. mais par un des neutralisants 
suivants : 
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50 



55 
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w 




5 


Neutral isant 


Quant ite utilises 

LiOH, H 0 
2 


Viscosite 
en aPa.s 


Viscosite apres 
i noxs a <io c 
en mPa.s 




CH 3 COOH 


0,007 g 


108 000 


110 000 


to 


Me, Si OC CH- 

II 3 
0 


0,025 g 


106 000 


108 000 


15 


Me 2 

^Si OC CH_ 

/ II 

CH_ s CH 

z o 


0,017 g 


105 000 


105 000 
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On constate que les huiles fonctionnalisees obtenues ont une viscosite stable. 
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EXEMPLE 7 

On charge dans un appareil muni d'une forte agitation et a I'abri de Thumidite : 

- 100 g d'un a w - dihydroxypolydimethylsiioxane de viscosite 20 000 mPa.s 

- 5 g de vinyltrimethoxysilane 

- 0,005 g de LiOH,H 2 0 en solution k 10 % dans du methanol. 

On laisse 5 mn a 28° C et ajoute 0 t 064 g de la solution neutralisante decrite a I'exemple 1. 
On ajoute ensuite : 

- 3 g de (CH 3 0) 3 Si(CH 2 ) 3 NH CH 2 CH 2 NH 2 

- 0,05 g de dilaurate de dibutytetain 

- 105 g d'un carbonate de calcium traite par I'acide stearique de diametre moyen 4 a 5 microns. 

- 8 g de siiice de combustion traitee a roctamethylcyclotetrasiioxane. 

Le produit obtenu est une pate non coulante que Ton met dans des tubes fermes : certains tubes sont 
conserves a 25° C, d'autres sont places 10 jours a 70 °C (test de vieillissernent accelere). On depose 
ensuite la pate sous forme de plaques de 1 It 2 mm d'epaisseur sur un support non adherent (teflon), laisse 
reticuler 7 jours a 25* C sous 60 % d'humidite relative et mesure les proprietes. 
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50 





Tube conserve a 
25° C 


Tube conserve 10 
jours a 70 " C 


Durete Shore A 


45 


40 


Module h 100 % 


0,90 MPa* 


0.85 MPa 


Resistance a ta rupture 


1,2 MPa 


1,1 MPa 


Allongement a la rupture 


225 % 


240 % 



MPa : megapascals 



Par ailleurs, on constate que les elastomeres obtenus par reticulation a i'humidite atmospherique sur 
55 differents supports, presentent generalement sur ceux-ci une excellente adherence. 

La conservation en tube ferme a temperature ambiante ou meme a 70* C est bonne ; il n'est done pas 
necessaire d'utiliser des composes destines h eliminer les dernieres traces de silanols tels que les 
"scavengers" decrits dans les brevets n' EP 69 256, EP 104 179 et FR 2 543 562. 
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Le procede de fonctionnalisation par la lithine est suffisamment efficace pour dormer rapidement des 
huiles fonctionnaiisees stables. Ces huiles peuvent facilement etre utilisees pour preparer des compositions 
d'elastomeres silicones monocomposantes reticulant par Thumidit^ atmospherique stables en tube ferme. 

s 

Revendications 

1. Procede de preparation de diorganopolysiloxane lineaire comprenant au moins un groupement 
aicoxy lie a un atome de silicium a chaque extremite de chaTne. caracterise en ce qu'on fait reagir au 

70 moins un diorganopolysiloxane lineaire. comprenant un groupement hydroxy lie a un atome de silicium a 
chaque extremite de chaTne. avec au moins un polyalcoxysilane de formule : 

(R 4 ) c (R')a Si (OR 2 Wc> (3) 

en presence d'une quantite catalytiquement efficace de lithine, 

- ou a est 0. ou 1. ou 2 
is - ou c est 0, ou 1, ou 2 

- ou a + c est 0, ou 1 ou 2 

- ou R 1 represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou non en Ci k C13', substitue ou non 
substitue,aliphatique. cyclanique ou aromatique, pouvant comporter une fonction 6poxy, amine primaire. 
secondare, tertiaire, mercapto. 

20 - ou R 2 represente un radical organique aliphatique ayant de 1 a 8 atomes de carbone choisi notamment 
entre les radicaux alkyle. les radicaux alkylether, les radicaux aikylester, les radicaux alkylcetone. les 
radicaux alkylcyano et les radicaux aralkyle ayant de 7 a 13 atomes de carbone, etant entendu que les 
groupements aicoxy du si lane de formule (3) peuvent avoir chacun une signification differente pour R 2 ou la 
meme signification, 

25 - ou R* represente un radical monovalent hydrocarbone sature ou non en Ci k C13, substitue ou 
non .aliphatique. cyclanique ou aromatique, R 4 pouvant etre identique a R\ 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le diorganopolysiloxane lineaire comprenant 
au moins un groupement aicoxy a chaque extremite de chaTne a pour formule 



30 



35 



(R^OK , . — si — O 



SiO - 



4 



40 



et en ce que !e diorganopolysiloxane lineaire comprenant un groupement hydroxy k chaque extremite de sa 
chaTne a pour formule 



45 



50 



OH SiO H 



(2) 



- ou R 1 et R 2 ont la meme signification que cede donnSe dans fa revendication 1, 

55 - oD les radicaux R, identiques ou differents representent des radicaux monovalents hydrocarbones ayant 
de 1 a 10 atomes de carbone, eventuellement substitues par des atomes d'halogenes ou des groupes 
cyano, 

- ou a est 0, ou 1, ou 2, 



12 



BNSDOCID: <EP 0367696A1> 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



EP 0 367 696 A1 




• ou c = 0, ou 1. ou 2. 

- ou a + c - 0, ou 1 ou 2, 

- ou n a une valeur suffisante pour conferer aux diorganopolysiloxanes de formule (1) et (2) une viscosite de 
25 a 1 "000 000 mPa.s a 25* C. 

5 3. Procede selon Ja revendication 2 caracterise en ce que le radical R dans les formules (1) et (2) est 

choisi de preference parmi les radicaux methyle, phenyl, vinyle et trifluoropropyle. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que le polyalcoxy- 
silane de formule (3) est choisi de preference parmi le methyltrimethoxysilane, le vmyltnmethoxysilane, le 
tetraethoxysilane. le vinyltriethoxysilane. le methylvinyldimethoxysilane. 
w 5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que la lithine est 
utilises en solution dans un alcooL 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que la reaction de 
fonctionnalisation entre le produit de formule (2) et le produit de formule (3) est terminee en moins de 10 
minutes. 

is 7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que la reaction de 
fonctionnalisation entre le produit de formule (2) et le produit de formule (3) a lieu a la temperature 
arnbiante. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce qu'S la fin de la 
reaction de fonctionnalisation entre le produit de formule (2) et le produit de formule (3) on neutralise la 

20 lithine. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que la lithine est 
neutralisee par du phosphate de silyle. 

10. Utilisation du produit obtenu selon les revendications 8 ou 9 pour la preparation de compositions 
polysiloxanes mono-corn posantes stables au stockage en absence d'humidite et reticulanten elastomere en 

25 presence d'humidite. 
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